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Termično aktivirano samoceljenje bio-osnovanih polibenzoksazinov 
Povzetek:  
Polimeri in polimerni kompoziti so daleč najbolj raziskan razred materialov v 
okviru materialov s sposobnostjo samoceljenja. Zaradi velike porabe fosilnih 
goriv so številne raziskave usmerjene k iskanju in sintetiziranju polimerov iz bio-
osnovanih virov z namenom, da bi nadomestili polimere na osnovi fosilnih goriv. 
Benzoksazine sintetiziramo z reakcijo med fenolnim in aminskim delom ter 
paraformaldehidom. Polimeri s sposobnostjo samoceljenja so zamreženi sistemi. 
Za izvedbo reakcij samoceljenja mora biti mreža takšnega materiala dovolj 
fleksibilna in s primernimi funkcionalnimi skupinami. 
Pri eksperimentalnem delu sem sintetizirala dva benzoksazinska monomera. Prvi 
je bil na osnovi difenolne kisline, stearilamina in paraformaldehida (DK/SA-BOX), 
drugi pa na osnovi difenolne kisline, Jeffamina D-2000 in paraformaldehida 
(DK/JF2000-BOX). Za preučevanje učinkovitosti samoceljenja kopolimerov iz 
bio-osnovanih virov sem s polimerizacijo z odpiranjem obroča pri visokih 
temperaturah pripravila kopolimere v petih različnih utežnih razmerjih. Kemijsko 
strukturo in uspešnost sinteze sem potrdila z nuklearno magnetno resonanco 
(NMR). Pri obeh čistih benzoksazinskih monomerih sta bila na spektru vidna 
vrhova, s katerima sem uspešno potrdila nastanek oksazinskega obroča. 
Termične lastnosti čistih benzoksazinov in kopolimerov sem pridobila z 
diferenčno dinamično kalorimetrijo (DSC) in termomehanske lastnosti z 
dinamično mehansko analizo (DMA). Za vsak kopolimer sem s pomočjo 
programa STAR določila temperaturo steklastega prehoda Tg. Samoceljenje 
kopolimerov je potekalo pri temperaturi Tg + 10 °C. Učinkovitost samoceljenja 
sem uspešno dokazala z nateznimi testi lomne žilavosti. Vsak kopolimer in 
njegovo paralelko sem zlomila štirikrat, trikrat pa je poteklo samoceljenje. Najvišjo 
učinkovitost samoceljenja je pričakovano dosegel kopolimer, ki je vseboval 50 ut. 
% monomera DK/SA-BOX in 50 ut. % monomera DK/JF2000-BOX oziroma 
vzorec 50:50. 
 
Ključne besede: polibenzoksazin, bio-osnovani viri, termične lastnosti, 
samoceljenje  
 
 Thermally assisted self-healing of bio-based polybenzoxazines   
Abstract:  
By far the most researched class of materials with self-healing ability are 
polymers and polymer composites. Due to the high consumption of fossil fuels, 
numerous studies are focused on the synthesis of polymers from renewable 
resources in order to replace fossil fuel based polymers. Benzoxazines can be 
synthesized by reaction between phenol, amine and paraformaldehyde. 
Polymers with self-healing ability are cross-linked systems. The network of such 
material must be flexible enough to carry out self-healing reactions and must have 
suitable functional groups. 
In experimental work, two benzoxazine monomers were synthesized. The first 
one based on diphenolic acid, stearylamine and paraformaldehyde (DK/SA-BOX) 
and the second one based on diphenolic acid, Jeffamine D-2000 and 
paraformaldehyde (DK/JF2000-BOX). Copolymers were prepaired by ring-
opening polymerization at high temperatures in five different weight ratios, to 
study the self-healing ability of copolymers from bio-based resources. Their 
chemical structure and synthesis success were confirmed with nuclear magnetic 
resonance (NMR). On both pure benzoxazine monomers spectrum were visible 
peaks which confirmed the formation of the oxazine ring. Thermal properties of 
pure benzoxazines and copolymers were obtained by differential dynamic 
calorimetry (DSC) and thermo-mechanical properties by dynamic mechanical 
analysis (DMA). For each copolymer, the glass transition temperature, Tg, was 
determined using the STAR program. Self-healing of the copolymers took place 
at a temperature of Tg + 10 °C. The effectiveness of self-healing has been 
successfully demonstrated by tensile fracture toughness tests. Each copolymer 
and its parallel was broken four times and self-healing took place three times. 
The highest self-healing efficiency was expected to be achieved by a copolymer 
containing 50 wt. % monomer DK/SA-BOX in 50 wt. % monomer DK/JF2000-
BOX (sample 50:50). 
 
Keywords: polybenzoxazine, bio-based sources, thermal properties, self-healing
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1 Uvod 
Precejšnja raziskovalna pozornost je v zadnjem času posvečena polimerom, ki 
se odzivajo na razne dražljaje in imajo zaradi tega veliko potencialnih aplikacij na 
več področjih. Dražljaji so lahko pH, temperatura, svetloba ali ultrazvok. Na 
splošno so ti polimeri poimenovani kot pametni materiali in so zasnovani tako, da 
imajo lahko na nadzorovan način, s stimulacijo ali samointervencijo eno ali več 
lastnosti bistveno spremenjenih [1].  
Polimeri s sposobnostjo samoceljenja so na splošno razdeljeni v dve široki 
kategoriji, in sicer materiali odzivni na dražljaje in avtonomno zdravilni materiali. 
Sistemi, ki se odzivajo na dražljaje, zahtevajo za obnovo neke napake prenos 
energije iz okolja v sistem zaradi tvorjenja novih vezi. Zahtevana energija se 
lahko prenese v sistem s toploto, svetlobo, električno energijo, ultrazvokom ali 
pod obremenitvijo. Reakcije, ki so posledica teh virov energije, so potencialni 
kandidati za oblikovanje polimerov s sposobnostjo samoceljenja, kar pomeni, da 
je lahko skoraj vsaka kemijska reakcija koristna. Število možnih uporabnih reakcij 
določa kriterij reverzibilne narave izbrane reakcije za pridobivanje materialov, ki 
kažejo sposobnost večkratnega samoceljenja [1]. 
Zamreženi sistemi omenjenih polimerov nastanejo bodisi s kemičnim ali 
supramolekularnim povezovanjem oziroma zamreževanjem. Primarni 
mehanizem temelji na molekularni difuziji, ki jo opisuje Brownovo gibanje, 
segmentni mobilnosti verig, toku molekul in nanodelcev bodisi z zunanjim 
dražljajem ali brez. Pomembno je, da je mreža materiala dovolj dinamična 
oziroma fleksibilna, opremljena s primernimi funkcionalnimi skupinami, ki lahko 
izvedejo reakcije samoceljenja v materialu. Glede na zahtevane lastnosti, ki jih 
mora imeti material, lahko benzoksazinske smole s sposobnostjo samoceljenja 
sintetiziramo z reakcijo med fenolnim delom, primarnim aminom in 
paraformaldehidom [1]. 
V zadnjih letih je bila večina monomerov in polimerov sintetizirana z uporabo 
naftnih derivatov. Ker se fosilni in naftni viri zelo hitro izčrpavajo, je zato pozornost 
namenjena k sintetiziranju in oblikovanju polimerov iz obnovljivih surovin. 
Nadomestitev naftnih surovin z uporabo alternativnih obnovljivih virov je postala 
velik izziv, saj bi ti materiali lahko vodili k razvoju trajnostnih polimerov iz okolju 
in energetsko ugodnih virov namesto iz petrokemičnih kemikalij [2, 3]. 
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1.1 Benzoksazini in polibenzoksazini 
Benzoksazini imenujemo skupino monomernih molekul, ki so sestavljene iz dveh 
komponent, kot prikazuje slika 1. Ena komponenta je heterociklični šestčlenski 
obroč s kisikovim in dušikovim atomom, tako imenovan oksazinski obroč, druga 
komponenta pa je benzenov obroč. Polibenzoksazini predstavljajo nov razred 
fenolnih duromernih polimerov. Nastanejo z avtokatalitično polimerizacijo 
monomerov benzoksazina [4].  
 
Slika 1: Benzenov obroč in heterociklični šestčlenski obroč s kisikovim in dušikovim atomom [3]. 
Benzoksazine uvrščamo med fenolne smole in so produkt reakcije fenola, 
primarnega amina in paraformaldehida. Sinteza monomerov benzoksazina 
poteka po postopku polimerizacije z odpiranjem obroča. Običajno polimerizacija 
poteka med 180 °C in 250 °C, brez uporabe katalizatorja lahko tudi več [1]. 
Polibenzoksazini so termoreaktivne fenolne smole, ki so bile razvite zaradi 
izboljšanih lastnosti glede na tradicionalne fenolne smole [5]. Fenolne smole 
imajo strukturno podobnost s klasičnimi fenoli, zato imajo podobne tudi številne 
lastnosti. Terciarne aminske skupine v polibenzoksazinih močno vplivajo na 
strukturo, ki vsebuje intermolekularne in intramolekularne vodikove vezi med 
amino skupinami in fenolnimi hidroksiji, kar za klasične fenole ni običajno. 
Skladno s tem imajo polibenzoksazini visoko mehansko trdnost (100–125 MPa, 
natezna trdnost 3,8–4,5 GPa), kemično odpornost na kisline in baze, visok 
izkoristek in visoko temperaturo steklastega prehoda [6].  
Poleg že omenjenih lastnosti imajo polibenzoksazini tudi značilnosti, ki so za 
mnoge smole neobičajne. To so visoka temperaturna stabilnost, kemijska 
odpornost, toplotna obstojnost, zelo nizka absorpcija vode, dobre dielektrične 
lastnosti in strukturne prilagodljivosti ter ničelno ali minimalno volumsko krčenje 
po celjenju. Slabost tipičnih polibenzoksazinov je visoka temperatura pri procesu 
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polimerizacije z odpiranjem obroča in krhkost utrjenih materialov, kar lahko včasih 
omeji njihovo potencialno uporabo [7]. 
V preteklosti so se polibenzoksazini uporabljali v mnogih aplikacijah, uporaba 
polibenzoksazinov v sintezi materialov s sposobnostjo samoceljenja pa je bila 
komaj kaj raziskana. Prva uporaba polibenzoksazinskega prekurzorja je bila kot 
dodatek za samoceljenje polisulfonsko in kumarinsko funkcionalnih 
polibenzoksazinov. V omenjenem sistemu je potekalo intrinzično samoceljenje s 
tvorbo kovalentnih vezi, sproženo je bilo s toploto in svetlobo. V nasprotju s 
takšnim mehanizmom zdravljenja supramolekularne mreže, ki se običajno 
povezujejo z reverzibilnimi supramolekularnimi interakcijami, kažejo bolj 
dinamično samoceljenje. Takšni materiali prikazujejo avtonomno samoceljenje 
po poškodbah in imajo veliko možnosti za uporabo. Poleg tega lahko polimeri s 
sposobnostjo samoceljenja, ki temeljijo na vodikovi vezi, ustvarijo tudi 
supramolekularne mrežne sisteme, ki vsebujejo zelo dinamične nekovalentne 
vezi. Te vezi kažejo reverzibilno vedenje kot nalepke, ki omogočajo povezavo in 
ponovno povezavo med več področji, kjer je vezan vodik. Glede na koncept 
supramolekularne privlačnosti lahko za oblikovanje novega sistema samoceljenja 
uporabimo intra in intermolekularno vezanje vodika v polibenzoksazinih [8]. 
V smeri priprave naprednih polimernih materialov se pozornost namenja pripravi 
polibenzoksazinov s sposobnostjo samoceljenja. Na splošno so polimeri s 
sposobnostjo samoceljenja razdeljeni v dve široki kategoriji, in sicer na 
avtonomno (brez zunanjega posredovanja) ter neavtonomno (z zunanjim 
dražljajem) samoceljenje. Sistemi, ki se odzivajo na zunanje dražljaje, 
potrebujejo za popravilo oziroma obnovo napake prenos energije iz okolice v 
sistem zaradi tvorjenja novih vezi. Zahtevana energija se lahko prenese v sistem 
s toploto, svetlobo, električno energijo, ultrazvokom ali pod obremenitvijo [1]. 
Polibenzoksazini s sposobnostjo samoceljenja se lahko uporabijo v različnih 
visokotehnoloških aplikacijah industrije kot letalske kompozite, za aplikacije v 
vesoljski industriji, za elektronska vezja, zmesi, zlitine in aerosolne strukturne 
kompozite. Iz njih so narejeni porozni polimeri benzoksazina, pametne prevleke, 
baterije, elektrokromni materiali, superhidrofobne površine, itd. Razvoj takšnih 
pametnih materialov poteka zelo hitro, prav tako pa se povečuje možnost njihove 
uporabe [1]. 
Večina vrhunskih lastnosti izvira iz Mannich mostov -CH2-N (R) -CH2- in intra ter 
intermolekularnnih vodikovih vezi med fenolnimi -OH in aminskimi skupinami. 
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Poleg tega ciklična struktura monomerov po postopku polimerizacije z 
odpiranjem obroča zavira krčenje smole, kar je pogost problem pri številnih 
utrjevalnih sistemih. Nekatalitska polimerizacija, visok izkoristek in omejeno 
sproščanje stranskih produktov med celjenjem so dodatne prednosti smol na 
osnovi polibenzoksazinov [8].  
1.2 Bio-osnovani polibenzoksazini 
Izbira surovin za kemične namene je v zadnjih letih ena najpomembnejših tem 
zaradi močnih okoljskih spodbud za zmanjšanje porabe nafte in njenih derivatov. 
V tem okviru raziskovalci polimerov namenjajo vedno večjo pozornost 
izkoriščanju obnovljivih virov kot surovin za proizvodnjo večine gradnikov 
sintetičnih polimerov. Zanimanje za polimere na biološki osnovi ni zgolj 
akademsko, kar dokazuje dejstvo, da so nekateri polimeri z visoko vsebnostjo 
obnovljivih virov že na trgu. Uspešni primeri so Rilsan®, poliamin na osnovi 
ricinusovega olja, poliestri, pridobljeni iz sladkorja, kot so Sorona® in Hytrel®, ter 
termoplastični poliuretanski program Pearlthane® ECO [9]. 
1.2.1 Difenolna kislina kot osnova za pripravo benzoksazina 
V zadnjem desetletju je difenolna kislina (DPA) pritegnila veliko pozornosti 
raziskovalcev, in sicer z razlogom, da bi nadomestila bisfenolno kislino (BPA) za 
sintetiziranje novih poliestrov, polikarbonatov in benzoksazinov. Tako je bil z 
uporabo štiristopenjskega postopka iz DPA sintetiziran biološki monomer 
benzoksazina (DPA-PEPA-Boz). Benzoksazin, ki temelji na bisfenolu A, pa iz 
mnogih vrst benzoksazinov izstopa zaradi svoje visoke strukturne celovitosti in 
vrhunskih lastnosti. Difenolno kislino, ki ima podobno strukturo kot bisfenol A, 
pridobimo iz virov z nizko vsebnostjo lignina in celulozne biomase. BPA in DPA 
strukturi prikazuje slika 2 [10]. 
 
Slika 2: Primerjava BPA in DPA strukture [5]. 
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Sintetiziranje celuloze poteka s fotosintezo rastlin, kar pomeni, da je obnovljiv 
material, ki lahko ublaži današnjo veliko odvisnost in porabo naftnih kemikalij ter 
tako ohranja neobnovljive vire. DPA je komercialno dostopna in veliko cenejša 
od BPA in ima sposobnost, da v strukturi polimerov ustvari funkcionalno 
karboksilno skupino. Ker je DPA poceni bio-bazirana spojina in jo imamo na voljo 
v velikem obsegu, se lahko uporablja kot alternativa za BPA in za sintetiziranje 
novih polimerov [10].  
1.2.2 Stearilamin kot osnova za pripravo benzoksazina 
Stearilamin se podobno kot ostali maščobni amini, ki vsebujejo dolgo 
ogljikovodikovo verigo, proizvaja iz rastlinskih olj. Aminski del daje benzoksazinu 
trdnost. Strukturno formulo stearilamina prikazuje slika 3 [11]. 
 
Slika 3: Strukturna formula stearilamina [12]. 
1.2.3 Jeffamin M-2000 kot osnova za pripravo benzoksazina 
Jeffamin M-2000 oziroma polioksipropilendiamin je disfunkcionalen primarni 
amin s povprečno molekulsko maso približno 2000 in spada med poliamine. V 
glavni verigi se ponavljajo enote oksipropilena. Strukturno formulo Jeffamina M-
2000 prikazuje slika 4. Njegove aminske skupine so nameščene na sekundarnih 
atomih ogljika na koncih polieterske alifatske verige. Jeffamin M-2000 daje 
benzoksazinu mobilnost [13]. 
 
Slika 4: Strukturna formula Jeffamina M-2000 [13]. 
1.2.4 Paraformaldehid kot osnova za pripravo benzoksazina 
Industrijsko se formaldehid proizvaja iz biometanola s katalitsko oksidacijo [3]. 
Njegovo strukturno formulo prikazuje slika 5. Paraformaldehid je produkt 
kondenzacije formaldehida s stopnjo polimerizacije od 8 do 100 monomernih 
enot [14].  
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Slika 5: Strukturna formula paraformaldehida [14]. 
1.3 Sinteza benzoksazinov 
Obstaja več izomerov benzoksazina, odvisno od položaja kisika in dušika v 
oksazinskem obroču. 1,3-benzoksazini se uporabljajo izključno za polimerizacijo. 
Holly in Cope sta leta 1944 predstavila prvi članek o sintezi heterociklične spojine, 
imenovane benzoksazin. Šlo je za sintezo benzoksazinskega monomera v topilu. 
To je bila prva sinteza benzoksazina (slika 6), pri kateri je potekla Mannich 
kondenzacijska reakcija primarnega amina, fenola in paraformaldehida. Molsko 
razmerje fenolnega, aminskega in formaldehidnega je 1 : 1 : 2. Mannich 
kondenzacija vključuje amino alkilacijo kislega protona s formaldehidom in amina 
z aktivnimi protoni [15]. 
 
Slika 6: Sinteza monofunkcionalnega 1,3-benzoksazinskega monomera iz fenola in primarnega 
amina [8]. 
Benzoksazini so dobili veliko več pozornosti šele leta 1994, ko sta Ning in Ishida 
pokazala izjemno termoreaktivno lastnost in preprosto pripravo monomerov na 
osnovi bisfenola A. Slika 7 prikazuje, da pride v prvem koraku do reakcije 
primarnega amina s formaldehidom. Nastane vmesni kompleks oziroma 
intermediat, ki v naslednjem, drugem koraku, pri temperaturi refluksa reagira z 
labilnim vodikom hidroksilne skupine in z orto pozicijo fenola. Sledi postopek 
zapiranja obroča na fenolnem derivatu in nastane oksazinski obroč. Pri odpiranju 
benzoksazinskega obroča je za Mannichov most značilen potek obratne Mannich 
reakcije. Na orto mestu je reaktivnost največja, sledi para mesto, meta mesto pa 
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je skoraj čisto nereaktivno. Burke in ostali so predvidevali, da se mehanizem 
polimerizacije sproži s približevanjem fenola benzoksazinu z intramolekularnimi 
vodikovimi vezmi. Ta kompleks zagotavlja gibanje elektronov iz dušikovega 
atoma na hidroksilno skupino. Sinteza benzoksazinskega monomera ima 
izkoristek med 70 in 90 % [4]. 
 
Slika 7: Mehanizem sinteze benzoksazina predstavljen v dveh korakih [4]. 
1.4 Polimerizacija benzoksazinov 
Obstaja več ugotovitev, da polimerizacija benzoksazinov poteka prek kationskih 
vrst in po poti kationskega odpiranja obroča, kar omogoča struktura 
benzoksazina. Oksazinski obroč (heksagonalni heterociklični obroč) ima 
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dušikove in kisikove atome, ki so potencialna mesta za začetek kationske 
polimerizacije. Tukaj je potrebno poudariti, da obstajajo še drugi izomeri 
benzoksazina glede na položaj dušikovih in kisikovih atomov. Znano je, da so pri 
tvorbi polibenzoksazinov aktivni le 1,3-izomeri (slika 8). Monomeri benzoksazina 
imajo tudi ogromno molekularno raznolikost [1].  
 
Slika 8: Polimerizacija monomera 1,3-benzoksazina z odpiranjem obroča pri povišani 
temperaturi, katere produkt je polibenzoksazin [1]. 
Polimerizacija 1,3-benzoksazinov poteka s termično aktiviranim odpiranjem 
ciklične strukture benzoksazinskega obroča (slika 9), v odsotnosti katalizatorja ali 
iniciatorja in brez nastanka stranskih produktov. Kot produkt nastane polimer, ki 
je sestavljen iz fenolnega in terciarnega aminskega mostu. Njihovi monomeri, 
1,3-benzoksazini, običajno nastanejo z reakcijo med komercialno dostopnimi in 
poceni fenoli, amini in formaldehi, ki ponujajo izjemno fleksibilnost oblikovanja 
monomera [3, 8].  
 
Slika 9: Shema termično aktivirane polimerizacije monomera benzoksazina z odpiranjem 
obroča [8]. 
Pri nekatalitskih pogojih se temperature pri procesu polimerizacije s termično 
aktiviranim odpiranjem obroča gibljejo v območju med 160 °C in 250 °C. Lastnosti 
polibenzoksazinskih smol lahko nadzorujemo in uravnavamo s sintezo 
monomerov, s tvorjenjem kompozitov z dodajanjem polnil ali aditivov in s pripravo 
predpolimerov benzoksazina z reakcijami spajanja, izmenično kopolimerizacijo 
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monomerov sprejemalcev in akceptorjev, z Diels-Alder reakcijo, Mannich 
reakcijo, poliesterifikacijo in ostalim. Z različnimi pristopi dobimo različne 
benzoksazine z različno oblikovanimi lastnostmi [8]. 
1.5 Samoceljenje 
V znanosti o materialih je bil razvit koncept obvladovanja škode. Gre za to, da 
materiali niso več zasnovani tako, da so močnejši, trši, vzdržljivejši in bi se na ta 
način vsaj za nekaj časa izognili poškodbam. Novi materiali bi morali biti sposobni 
odpraviti poškodbo takoj – s samoceljenjem. To pomeni, da se nastalo škodo 
lahko pozdravi in tako podaljša življenjsko dobo materiala. Omeniti velja, da 
začetne lastnosti materiala niso nujno boljše od klasičnega materiala, če le-ta 
izpolnjuje zahteve ustrezne uporabe. Vir navdiha za samoceljenje materialov je 
nedvomno narava. Material s sposobnostjo samoceljenja lahko (delno) obnovijo 
svoje prvotne lastnosti/funkcijo. Ob upoštevanju splošnega načela bodo pogoji, 
potrebni za postopek celjenja, močno odvisni od materiala [16].  
Različne vrste materialov, kot so plastika, polimeri, barve, prevleke, kovine, 
zlitine, keramika in beton, imajo svoje mehanizme samoceljenja [16]. Tako kovine 
kot keramika bodo zahtevale višje temperature, med 600 oziroma 800 °C, da 
bodo povzročile dovolj gibljivosti. V nasprotju s tem se v betonu že pri sobni 
temperaturi lahko pojavijo zahtevani procesi. Za samoceljenje asfalta in za 
samoceljenje polimerov so potrebne precej nizke temperature (večinoma pod 
120 °C). Zaradi razlik mobilnih vrst (od posameznih atomov v kovinah do velikih 
polimernih verig) so deleži zaceljive škode različni [17]. 
 
Slika 10: Shematski prikaz samoceljenja materiala [16]. 
Shematski prikaz samoceljenja materiala prikazuje slika 10. Pri materialu s 
sposobnostjo samoceljenja se razpoka (a) lahko zapre (b) z generiranjem 
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mobilne faze (c). Ta postopek povzroči sama škoda na materialu ali pa je 
potreben zunanji sprožilec. Mobilna faza zapre razpoko (d). Po nadaljnji 
imobilizaciji (e) so lastnosti materiala (delno) obnovljene [16]. 
Samoceljenje imenujemo sposobnost materiala, da se po poškodbi sam zaceli, 
popravi oziroma obnovi. Enak izraz se uporablja tudi za materiale, ki se lahko 
zacelijo ob prisotnosti zunanjega sprožilca oziroma dražljaja, torej z neko 
pomočjo in ne sami. Materiale glede na način celjenja razdelimo v dve skupini: 
 neavtonomni oziroma heteronomni sistemi, ki potrebujejo zunanje 
sprožilce ali človeško posredovanje in 
 avtonomni sistemi, ki ne potrebujejo nobenega posredovanja [17]. 
Pri neavtonomnih sistemih oziroma sistemih odzivnih na zunanje dražljaje se to 
najbolje doseže s postopkom razbijanja in obnove vezi. To lahko izvedemo 
večkrat na istem mestu oziroma se proces lahko ponavlja. Dražljaj povzročimo s 
pomočjo toplote, svetlobe, elektrike ali magnetizma [18].  
Avtonomni sistemi uporabljajo za celjenje zdravilna sredstva, ki so zajeta ali 
kapsulirana v votla vlakna, mikrosfere in druge rezervoarje. So popolnoma 
samostojni. Prelomi in razpoke v polimeru sprožijo sproščanje zdravilnih 
učinkovin in s tem proces samoceljenja. Avtonomni sistemi lahko na enem mestu 
opravijo samo eno samoceljenje, ker se sredstvo za samoceljenje porabi. To 
težavo se lahko odpravi s tvorbo mikrovaskularne mreže v polimerni matrici z 
uporabo tesnilnega sredstva. Gledano na končne rezultate celjena, bi 
samoceljenje vodilo v celovito obnovo poškodbe, torej obnavljanje po stanju in 
obnovo funkcionalnosti oziroma obnovo glavne funkcije materiala [18]. 
1.5.1 Intrinzično samoceljenje 
Intrinzični polimeri oziroma polimerni kompoziti so sposobni zaceliti razpoke sami 
[19]. Nimajo vstavljenega oziroma shranjenega sredstva za samoceljenje  
sredstva, ampak imajo za sposobnost samoceljenja v svoji polimerni strukturi 
latentna funkcionalna sredstva za samoceljenje, ki jih lahko sprožijo poškodbe 
(usmerja jih površinska napetost) in elastična energija izvora napetosti ali zunanji 
dražljaji, kot so toplota, svetloba, topilo in drugi. Za termoplastične materiale je 
značilna sposobnost molekularne interdifuzije med dvema poloma polimera nad 
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temperaturo steklastega prehoda (Tg), kjer segmenti polimerne verige pridobijo 
mobilnost in ponovno ustvarijo vezi med obema deloma [20].  
Intrinzični polimer in polimerni kompoziti temeljijo na specifičnih molekularnih 
strukturah in imajo zmogljivosti, ki omogočajo celjenje razpok, večinoma pri 
določeni stimulaciji, kot prikazuje slika 11 [19]. 
 
Slika 11: Temperaturno odvisno samoceljenje razpoke materiala, pridobljenega iz polidiimida in 
polisiloksana [19].   
Poznamo tri različne mehanizme interakcij: 
 fizikalne interakcije, 
 kemijske interakcije in  
 supramolekularne interakcije [19]. 
1.5.1.1 Fizikalne interakcije 
Fizikalne interakcije temeljijo na molekularni difuziji. Razpoko zacelimo s 
termično aktivacijo, s segrevanjem poškodovanega dela nad Tg, kar povzroči 
večjo mobilnost verig in omogoči, da se pri poškodbi razcepljene vezi znova 
vzpostavijo [20].  
Wool in sodelavci so izpostavili, da proces celjenja poteka skozi pet faz. Najprej 
pride do preureditve površine, ki vpliva na začetno difuzijsko funkcijo in topološke 
lastnosti. Sledi približevanje površin, ki je povezano z zdravilnimi vzorci, in 
vlaženje. Sledi difuzija, glavni dejavnik, ki nadzoruje obnavljanje mehanskih 
lastnosti, in na koncu še randomizacija, ki zagotavlja izginotje vmesnega razpoka 
[19].  
1.5.1.2 Kemijske interakcije 
Kemijske interakcije temeljijo na reverzibilnem kovalentnem in 
supramolekularnem samoceljenju. Razpoke in posledično zmanjšanje trdnosti 
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materiala lahko povzročijo strukturne spremembe atomov ali molekul oziroma 
cepitev verig. Te verige lahko ponovno vzpostavimo z inverzno reakcijo, ki 
povzroči rekombinacijo poškodovanih molekul. Reverzibilnost bodisi v procesu 
polimerizacije bodisi v procesu zamreževanja ponuja vsestranske možnosti 
večkratnega celjenja v molekularnem merilu [19].    
1.5.1.3 Supramolekularne interakcije 
Osnovna koraka supramolekularnih sistemov samoceljenja sta interdifuzija in 
preplet polimernih verig. Pomembno je kopičenje mest vezanega vodika na robu, 
površinski pristop in vlaženje. Za spontano popravilo materiala, kot odziv na 
poškodbo, je za oblikovanje dinamičnih mrež potrebno vzpostaviti dovolj veliko 
molekularno prožnost. Močne interaktivne funkcionalne skupine v 
supramolekularnem sistemu lahko hkrati povzročijo visoko mehansko stabilnost 
in upočasnijo ali zmanjšajo sposobnost samoceljenja. Šibke interakcije 
izboljšujejo molekularno dinamiko, vendar lahko v takšnih primerih ustvarijo samo 
mehke materiale, ki ne morejo izpolniti zahtevanih mehanskih lastnosti [8]. 
Pri samoceljenju s supramolekularnimi interakcijami se uporablja tvorba 
nekovalentnih interakcij s prisotnostjo skupin, ki so v polimeru vezane s 
kovalentno vezjo [21].  
Lastnosti polimerov določajo kovalentne vezi, ki prepletajo dolge verige v 
monomerih. Monomeri, ki imajo nizke molekulske mase, so povezani z 
reverzibilnimi nekovalentnimi vezmi in tako ohranijo mehanske in reološke 
lastnosti  polimerov. Nekovalentne interakcije lahko podvržemo termodinamskem 
ravnotežju in jih reverzibilno prekinemo ter tako pridobimo značilne dodatne 
lastnosti supramolekularnih polimerov, ki jih delimo v skupino z glavno oziroma 
stransko verigo. Glavna veriga takšnih polimerov je navadno povezana z 
nekovalentnimi vezmi. Skupno supramolekularnim interakcijam je to, da nastane 
supramolekularna mreža, ki vsebuje kovalentno in nekovalentno vez [17]. 
Lastnosti supramolekularnih polimerov se lahko spreminjajo z vodikovimi vezmi, 
hidrofobnimi, elektrostatičnimi in π–π interakcijami [22].  
Vodikove vezi se široko uporabljajo za oblikovanje supramolekularnih polimernih 
materialov. Takšna interakcija daje in omogoča materialom sposobnost odzivanja 
in popravljanja mehanskih poškodb, ohranjanje strukture in večine mehanskih 
lastnosti prvotnega materiala. Vodikova vez je nekakšna usmerjena interakcija 
med donorsko (X–H, X═N, O ...) in akceptorsko (A, A═O, N, S …) skupino. V 
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donorski skupini je zaradi razlike v elektronegativnosti vez med atomoma X in H 
po svoji naravi polarna, z delnim atomskim nabojem na atomu H. V akceptorski 
skupini pa so osamljeni pari elektronov na p orbitali atoma A. Če sta donorska in 
akceptorska skupina dovolj blizu, bo pozitiven delni naboj X–H pokazal na 
negativni delni naboj A, ki ustvarja usmerjeno interakcijo. Dober primer za 
ponazoritev te interakcije je pogosto uporabljena vodikova vez v vodi. Vodikova 
vez je po jakosti močnejša od Van der Waalsove vezi in veliko šibkejša od 
kovalentne vezi [22]. 
Vodikove vezi imajo pri oblikovanju materialov s sposobnostjo samoceljenja 
dragocen prispevek. Vodikove vezi v polibenzoksazinih ne zagotavljajo samo 
edinstvenih pozitivnih lastnosti polibenzoksazinov, kot so mehanske lastnosti in 
zelo nizka absorpcija vode, temveč tudi prevzamejo supramolekularne interakcije 
v procesu samoceljenja [23].  
Druga nekovalentna medmolekulska sila je π–π vez, ki nastane med enoto, ki ji 
primanjkuje p-elektronov, in enoto bogato s p-elektroni. Takšna interakcija je na 
področju samoceljenja pomembna zaradi manjše možnosti, da bi ga nekateri 
neizogibni okoljski dejavnik, kot je vlaga, poslabšali [22]. 
1.5.2 Ekstrinzično samoceljenje 
Pri ekstrinzičnem samoceljenju je zdravilno sredstvo potrebno shraniti v določene 
medije oziroma rezervoarje in jih vnaprej vgraditi v materiale (slika 12). Glede na 
vrsto shranjevanja agenta lahko samoceljenje razdelimo v dve skupini: 
 samoceljenje z mikrokapsulami in  
 samoceljenje s cevovodi, ki vsebujejo zdravilno sredstvo. 
Takoj ko razpoke uničijo krhke rezervoarje, se zdravilno sredstvo zaradi 
kapilarnega učinka sprosti v ravnine razpoke in pozdravi oziroma zaceli razpoko. 
Za razliko od intrinzičnega samoceljenja pri ekstrinzičnem samoceljenju ne 
potrebujemo zunanjega sprožilca, saj se samoceljenje aktivira s samo poškodbo 
materiala [19].  
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Slika 12: Koncept avtonomnega samoceljenja. Razpoka se širi skozi matrico, razpoči 
mikrokapsulo, ki sprosti zdravilno sredstvo v razpoko. Katalizator, vgrajen v matrico, sproži 
metatezno polimerizacijo, s katero se razpoka ponovno poveže [19]. 
1.6 Temperatura steklastega prehoda (Tg) 
Molekularna kristaliničnost verige ima številne pomembne učinke na toplotne 
lastnosti polimera. Polkristalinični termoplasti imajo natančno določeno ostro 
tališče z rigidnimi termomehanskimi lastnostmi, medtem ko se amorfni 
termoplasti mehčajo postopno v območju tališča polimera. Temperatura 
steklastega prehoda je temperatura amorfnih polimerov, pri kateri povečana 
molekularna gibljivost povzroči bistvene spremembe toplotnih lastnosti [24]. 
Temperatura steklastega prehoda polimerov je splošna lastnost materiala in je iz 
teoretičnih in praktičnih razlogov osrednjega pomena. Material se pod Tg ne 
deformira in je tog, rigiden. Nad Tg se material zmehča in preide v 
visokoelastično, gumijasto stanje, verige so bolj mobilne, zato je material 
mehkejši. Z zamreženjem se mobilnost verig zmanjša, je ovirana, zaradi tega se 
Tg dvigne [25].  
Ko polimer elastično raztegnemo ali stisnemo (ni trajne deformacije), skušamo 
konce verige premakniti narazen ali skupaj. Da bi preprosta polimerna veriga 
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spremenila svojo konformacijo, se morajo posamezne vezi C-C zasukati iz trans 
položaja v gauche (diedrski kot). Z drugimi besedami – s termično aktiviranim 
postopkom se morajo spremeniti torzijski koti. Pri nizkih temperaturah ni na voljo 
dovolj toplotne energije, ki bi omogočila spreminjanje torzijskega kota, zato se 
konformacija zamrzne. Temperatura, nad katero se lahko spremenijo torzijski 
koti, se imenuje temperatura steklastega prehoda. Spremembe v konformaciji so 
odvisne tudi od časovnega obsega. Navidezna vrednost Tg je odvisna od 
časovnega obsega, v katerem se obnašanje spremlja. Na sposobnost vrtenja 
vezi in tudi na viskoznost polimera vplivajo interakcije med molekulami. Tg je tako 
odvisna od zgradbe polimera, na prehod pa vpliva več dejavnikov, kot so dolžina 
verige, prožnost verige, stranske skupine, razvejanje, zamreževanje, mehčala 
[26]. 
Vsak konec verige ima na koncu nezapolnjen prostor, ki se imenuje prosti 
volumen. Polimer s krajšimi verigami bo imel več koncev verige na enoto 
prostornine, zato bo imel tudi več prostega volumna. Iz tega je jasno, da je Tg 
nižji za krajše verige oziroma višji za daljše verige. Krajša veriga ima prav tako 
več prostega volumna, zamrznjenega pod temperaturo Tg v primerjavi s polimeri, 
ki imajo dolge verige. Polimer z bolj prožno verigo bo imel nižji Tg zaradi nižje 
aktivacijske energije potrebne za konformacijske spremembe. Večje stranske 
skupine lahko ovirajo vrtenje vezi bolj kot manjše in zato povzročijo povečanje 
temperature Tg. Polimeri z večjo razvejanostjo imajo več verižnih koncev, zato 
imajo več prostega volumna, kar zmanjša Tg, vendar večja razvejanost ovira 
vrtenje, kar poveča Tg. Kateri od teh učinkov je večji, je odvisno od tega, za 
kakšen polimer gre, Tg pa lahko naraste ali pade. Zamreževanje zmanjšuje 
gibljivost verige, zato bo Tg višji. Tg lahko zmanjšamo z dodatkom mehčal 
(običajno estri), ki z razmikom verig povečajo gibljivost verig in zmanjšajo Tg [26]. 
1.7 Analizne metode 
Za karakterizacijo dobljenih benzoksazinov se v največjem obsegu uporabljajo 
infrardeča spektroskopija (IR), jedrska magnetna resonanca (NMR), diferenčna 
dinamična kalorimetrija (DSC), dinamična mehanska analiza (DMA), vrstični 
elektronski mikroskop (SEM) in reometer.  
Za potrditev sinteze oziroma za ovrednotenje njene uspešnosti se tako največ 
uporabljajo IR, NMR in DSC analize. Termične analize, kamor spadajo DSC, 
DMA in reometer se uporabljajo za določitev termičnih lastnosti vzorcev. Za 
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preverjanje polimerizacije in zamreženosti lahko uporabimo DSC analizo ali pa 
DMA in IR. Z DMA analizo ter natezno trdnostjo in žilavostjo lahko ovrednotimo 
mehanske lastnosti končnega materiala. Za dobljeno sposobnost samoceljenja 
dobljenega polibenzoksazina pa lahko opravimo natezne teste in SEM analizo. 
1.7.1 Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
Termična analiza se uporablja za določitev fizikalnih ali kemijskih lastnosti 
kateregakoli vzorca, medtem ko je vzorec izpostavljen določenemu in 
nadzorovanemu temperaturnemu programu. Diferenčna dinamična kalorimetrija 
je ena izmed med najpogosteje uporabljenih metod termične analize, pri kateri 
se razlika v količini toplote, ki je potrebna za zvišanje temperature vzorca in 
referenčnega materiala, meri kot funkcija temperature. Osnovno načelo te 
tehnike je, da meri razliko v toplotnem toku, ki je odveden ali doveden vzorcu in 
referenčnem materialu za vzdrževanje obeh pri isti temperaturi. Referenčni 
vzorec mora imeti natančno določeno toplotno zmogljivost v razponu temperatur, 
ki jih je potrebujemo za analizo določenega vzorca [27]. 
Spremembe med meritvijo, kot so izguba topila, polimerizacija, fazni prehodi, 
temperatura kristalizacije, taljenje in temperatura steklastega prehoda, povzročijo 
spremembo temperature vzorca [24]. Kot rezultat meritve dobimo DSC krivuljo, 
ki prikazuje razliko v toplotnem toku v odvisnosti od temperature in časa kot 
posledico endotermnih in eksotermnih procesov v vzorcu [25].  
1.7.2 Dinamična mehanska analiza (DMA) 
Dinamična mehanska analiza (DMA) je na splošno bolj občutljiva in natančna 
tehnika zaznavanja prehodov kot metoda DSC zaradi merjenja dinamičnega 
modula in koeficienta dušenja. Obe lastnosti se bistveno spremenita, ko kristalne 
strukture preidejo v amorfno fazo. Pri teh prehodih pride do sorazmerno večjih 
sprememb mehanskih lastnosti polimera kot v njegovi specifični toploti in zato je 
DMA najprimernejša metoda merjenja temperature steklastega prehoda in drugih 
manjših faznih oziroma strukturnih sprememb polimerov. DMA analiza določa in 
meri elastični modul (ali shranjevalni modul, M'), viskozni modul (ali modul 
izgube, M'') in koeficient dušenja (tan δ) kot funkcijo temperature, frekvence ali 
časa. Rezultati so običajno v obliki grafičnega prikaza M', M'' in tan δ kot funkcije 
temperature ali obremenitve [28]. 
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Uporablja se za merjenje mehanskih in viskoelastičnih lastnosti različnih 
materialov (elastomerov, termoplastov, termosetov, keramike in kovine). Za 
analizo lahko uporabimo različne oblike deformacije, kot so upogibanje, striženje, 
stiskanje ali napetost. Modul, izmerjen kot funkcija časa ali temperature, nam 
poda informacije o faznih prehodih. Zaradi natančnosti se jo uporablja v širokem 
obsegu togosti in frekvence. DMA, slika 13, lahko označuje materiale tudi pri 
tekočinah ali pri določeni relativni vlažnosti [30].  
 
Slika 13: Instrument DMA. 
1.7.3 Jedrska magnetna resonanca (NMR) 
NMR instrument omogoča analizo molekulske strukture materiala z opazovanjem 
in merjenjem vrtljajev jedrskih interakcij, potem ko jih izpostavimo močnem 
magnetnem polju. Je metoda fizičnega opazovanja, pri kateri jedra v močnem 
konstantnem magnetnem polju motijo šibko nihajoče magnetno polje in se 
odzovejo tako, da proizvedejo elektromagnetni signal s frekvenco, značilno za 
magnetno polje v jedru. Za takšno analizo potrebujemo jedra, ki imajo magnetni 
moment različen od nič in liho število nevtronov ali protonov, predvsem 1H, 13C, 
19F in 31P. Vzorec se vstavi v statično magnetno polje in obseva z 
radiofrekvenčnimi valovi. Ko se vrteče jedro in radiofrekvenca izenačita, pride do 
resonance. Pri določeni frekvenci atomska jedra iz vzorca absorbirajo 
radiofrekvenčno valovanje, ob tem pa preidejo iz osnovnega v vzbujeno stanje. 
Po določenem času se jedra relaksirajo in vrnejo v osnovno stanje. Ob tem 
izsevajo elektromagnetno valovanje. Tako izvemo kolikšen del prejete energije 
so jedra izsevala nazaj in po kolikšnem času [27, 28].  
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Z NMR lahko z uporabo referenčnih spektrov in značilnih frekvenc za različne 
vrste kemičnih vezi ugotovimo naravo vezi. Za analizo molekularne strukture na 
atomskem nivoju se lahko uporabljajo tudi elektronski mikroskopi in rentgenski 
difrakcijski instrumenti. Prednosti NMR sta predvsem dve, in sicer da meritve 
vzorcev ne uničujejo, prav tako pa za takšno analizo potrebujemo manj vzorca 
[24, 27]. 
1.7.4 Infrardeča spektroskopija (IR) 
Med analizo z infrardečo spektroskopijo je vzorec izpostavljen 
elektromagnetnemu sevanju v infrardečem območju spektra. Opazujemo 
interakcijo IR svetlobe s snovjo. Del spektra vzbudi resonančna 
nihanja atomov v molekuli, kar privede do absorpcije svetlobe. Valovne dolžine, 
ki jih absorbira vzorec, so odvisne od narave prisotnih kemijskih skupin. 
Absorbanca je definirana in se giblje od nič (100 % transmisira) do neskončnosti 
(ne transmisira) [24, 29].   
Transmisivnost je lastnost snovi, ki pove, koliko sevanja snov prepusti. Kemične 
vezi, kot so C−O, O−H, absorbirajo različne količine infrardeče energije v različnih 
valovnih dolžinah. Absorpcijski vzorci so različni, od ostrih do širokih, odvisno od 
vrste vezi. Največja valovna dolžina IR absorpcije (število valov) je značilna za 
kemijsko vez. Absorpcija čez infrardeči spekter je značilna za organski material. 
Kvalitativno prepoznavanje je mogoče doseči s pridobivanjem in analizo IR 
spektra materiala. Infrardeči spekter je mogoče dobiti tudi z odsevanjem IR žarka 
na površini vzorca. Ta tehnika se uporablja, kadar IR spektra ni mogoče dobiti s 
transmisivno tehniko [28].  
Infrardeča spektroskopija izkorišča dejstvo, da molekule absorbirajo frekvence, 
ki so značilne za njihovo strukturo. Ker imajo molekule različne 
resonančne frekvence, pride do absorpcije v različnih delih IR spektra. Frekvenca 
absorbiranega sevanja se ujema z vibracijsko frekvenco. Zaradi različnih struktur 
imajo molekule različne resonančne frekvence. Osnovni IR spekter snovi je graf 
absorpcije infrardeče svetlobe (ali njene transmisivnosti) in valovno število v 
enotah recipročnih centimetrov (cm−1). IR spektroskopija se uporablja predvsem 
za identifikacijo in opazovanje kemijskih spojin, ki se jih prepozna iz značilnega 
infrardečega spektra [33]. 
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2 Namen dela 
Namen magistrskega dela je bila sinteza benzoksazina na osnovi različnih 
naravnih oziroma bio-osnovanih surovin, kot so stearilamin, difenolna kislina, 
kardanol, vanilin ter polieterski diamini (jeffamini) z različnimi molskimi masami in 
določitev termičnih in mehanskih lastnosti pripravljenih zamreženih 
polibenzoksazinov. Polibenzoksazinske smole spadajo med napredne fenolne 
smole z izboljšanimi termičnimi in mehanskimi lastnostmi. Izhodne surovine, 
primarni amini in fenoli za sintezo monomernih gradnikov omogočajo pripravo 
polimernih materialov s ciljno definiranimi lastnostmi. Poleg priprave 
polibenzoksazinov s sposobnostjo samoceljenja je z vidika trajnostnega razvoja 
in izčrpavanja naftnih derivatov ključna priprava monomerov iz obnovljivih 
oziroma bio-osnovanih virov [34]. Termično aktivirana polimerizacija vodi do 
nastanka tridimenzionalne strukture s prostimi hidroksilnimi skupinami, kar 
omogoča tvorbo tako intermolekularnih kot intramolekularnih vodikovih vezi med 
terciarnim aminom in prostim hidroksidom.  
Glavni cilj dela je bila priprava kopolimerov in ovrednotenje sposobnosti in 
ponovljivosti samoceljena pripravljenih produktov. Sintetizirala sem dva produkta, 
in sicer benzoksazin na osnovi difenolne kisline, stearilamina in paraformaldehida 
ter benzoksazin na osnovi difenolne kisline, Jeffamina D-2000 in 
paraformaldehida. Pripravila sem kopolimerne materiale v različnih utežnih 
razmerjih (25:75, 40:60, 50:50, 60:40, 75:25) in preverjala zmožnost 
samoceljenja. 
Pripravila sem po dve paralelki vzorcev, jih pod nadzorovanimi pogoji deformirala 
in jih ponovno termično zacelila pri temperaturi Tg + 10 °C v različnem časovnem 
obsegu: eni uri, petih urah in štiriindvajsetih urah. Uspešnost sinteze sem potrdila 
ali ovrgla s pomočjo nuklearne magnetne resonance (NMR) in diferenčne 
dinamične kalorimetrije (DSC). Termične in mehanske lastnosti zamreženih 
produktov sem ovrednotila z diferenčno dinamično kalorimetrijo (DSC), 
dinamično mehansko analizo (DMA) in nateznimi testi. Sposobnost in 
ponovljivost samoceljenja sem preverjala s testi lomne žilavosti. Na koncu sem 
iz rezultatov razbrala, kateri kopolimer ima najboljšo sposobnost samoceljenja.   
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3 Eksperimentalno delo 
V tem poglavju je predstavljen potek eksperimentalnega dela, uporabljeni 
materiali, prav tako sta predstavljena postopka obeh sintez, priprava mešanic v 
ustreznih razmerjih, zamreževanje, lomljenje in samoceljenje vzorcev. 
3.1 Sinteza benzoksazina na osnovi difenolne kisline, 
stearilamina in paraformaldehida (DK/SA-BOX) 
Pri eksperimentalnem delu sinteze benzoksazinskega monomera (DK/SA-BOX) 
na osnovi difenolne kisline, stearilamina in paraformaldehida sem pri delu v 
laboratoriju uporabila naslednje materiale: 
 stearilamin (90 %, Sigma Aldrich, Japonska) 
 difenolna kislina (95 %, Sigma Aldrich, ZDA) 
 paraformaldehid (Sigma Aldrich, Nemčija) 
 kloroform (99,0–99,4 %, Honeywell, Nemčija)    
 natrijev hidroksid (Merck KGaA, Nemčija) 
 natrijev sulfat (≥ 99,0 %, Sigma Aldrich, Nemčija) 
 Absolutni etanol (≥ 99,8 %, Honeywell, Francija) 
Iz molskega razmerja fenolnega, aminskega in formaldehidnega dela, ki mora biti 
1 : 2 : 4 oziroma 0,05 : 0,1 : 0,2, sem preko molskih mas izračunala maso vsake 
kemikalije potrebne za sintezo in jih ustrezno zatehtala v posamezne čaše (tabela 
1). Difenolna kislina ima tališče med 167 °C in 170 °C, stearilamin pa med 50 °C 
in 52 °C. 
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Tabela 1: Mase kemikalij, uporabljenih pri sintezi DK/SA-BOX. 
Kemikalija 
Molska masa 
[g/mol] 
Izračunana 
masa [g] 
Zatehtana 
masa [g] 
Difenolna kislina 286,23 28,62 28,63 
Stearilamin 269,51 53,90 53,92 
Paraformaldehid 30,03 12,01 12,01 
 
Najprej sem v digestoriju pripravila in sestavila reaktor. V čašo sem odmerila 
približno 700 ml kloroforma. Paraformaldehid, zatehtan v čaši, sem raztopila v 
nekaj kloroforma in ga prelila v reaktor. Skozi lij sem stresla zatehtano količino 
difenolne kisline ter ga skupaj s čašo sprala s kloroformom, da ne bi prišlo do 
velikih izgub. Zaradi slabšega raztapljanja sem stearilamin zdrobila na čim 
manjše delce, ga prelila s približno 200 ml kloroforma in ga z magnetnim 
mešalom pustila mešati 30 minut, dokler se ni raztopil. Nato sem dobljeno 
raztopino skozi kapalnik po kapljicah dodala v reaktor. Ves postopek dodajanja v 
reaktor je potekal pri sobni temperaturi in med mešanjem s hitrostjo 180 obratov 
na minuto. Reakcijsko zmes v reaktorju sem potopila v oljno kopel, vključila gretje 
in pričela s segrevanjem mešanice v reaktorju na refluks oziroma na okoli 62 °C. 
Na temperaturi refluksa sem reakcijsko zmes pustila mešati ter segrevati čez noč, 
slika 14.   
 
Slika 14: Suspenzija v reaktorju na začetku mešanja (a) in naslednji dan (b). 
Naslednje jutro sem reaktor s suspenzijo z vodno kopeljo ohladila na sobno 
temperaturo (20 °C). Vsebino iz reaktorja sem prelila v erlenmajerico in očistila 
reaktor.  
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Izolacija produkta je potekala tako, da sem raztopini dodala 50 ml 1 M natrijevega 
hidroksida, NaOH, in jo prelila v lij ločnik. Vse skupaj sem dobro premešala in 
pustila 30 minut, da je potekla ločba. Zgornjo fazo sem zavrgla, spodnji pa sem 
ponovno dodala 50 ml 1 M NaOH. Tokrat je ločba potekla po 20 minutah, slika 
15, primer a). Postopek s spodnjo fazo sem ponovila še enkrat, torej skupaj 
trikrat. Dobljeno spodnjo fazo sem dala v lij ločnik in ji dodala 50 ml destilirane 
vode. Tudi tokrat sem lij dobro pretresla in počakala, da sta se fazi ločili. To sem 
ponovila še dvakrat, skupaj trikrat. Spodnji del usedline sem spustila v čašo in 
pomerila pH. Zaradi dodatka 1 M raztopine NaOH pH ni bil nevtralen, ampak okoli 
11. V erlenmajerico sem dodala dobljen produkt iz čaše, magnetno mešalo in 20 
žličk anhidrida natrijevega sulfata za odstranjevanje vode. Pustila sem mešati 
približno 1 uro, dokler se zmes ni zbistrila. Po eni uri sem pričela s filtracijo, ki je 
potekala okoli dve uri (slika 15, primer b)). Zaradi zelo počasne filtracije sem pri 
nadaljnjih sintezah uporabila  vakuumsko filtracijo skozi nučo. Po končani filtraciji 
sem zmes prelila v 1 l bučko za rotavapiranje. Filtrat sem rotavapirala pri 30 °C 
in pod znižanim tlakom, da sem odstranila ves kloroform. Do suhega 
skoncentriran dobljen produkt sem postrgala iz bučke in ga pretresla v čašo. 
Produkt sem nato zdrobila v terilnici. 
 
Slika 15: a) Ločba po dodatku NaOH in b) filtracija. 
Sledila je prekristalizacija vzorca. Vzorcu v čaši sem dodala 200 ml absolutnega 
etanola in med stalnim mešanjem z magnetnim mešalom segrevala dve uri na 45 
°C. Vsebino sem nato potopila v mrzlo kopel, jo ohladila in vmes premešala, da 
je prišlo do kristalizacije produkta. Oborino sem še enkrat vakuumsko prefiltrirala 
skozi presesalno bučo in kot produkt dobila bel, trden prikazan na slika 16. Čez 
noč sem ga postavila v vakuumski sušilnik na sušenje pri temperaturi 30 °C in 
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tlaku 0 bar. Po končanem sušenju sem ga zdrobila v terilniku in pretresla v 
prahovko. 
  
Slika 16: Levo izpadli produkt pred vakuumskim sušenjem in desno končni produkt. 
Izkoristek sinteze je bil 75 %. Dobljen produkt, katerega strukturno formulo 
prikazuje slika 17, sem analizirala z DSC analizo in tako preverila, ali sem 
odstranila vse topilo oziroma čistost produkta. 
 
Slika 17: Strukturna formula monomera DK/SA-BOX. 
3.2 Postopek sinteze DK/JF2000-BOX 
Pri eksperimentalnem delu sinteze benzoksazinskega monomera na osnovi 
difenolne kisline, Jeffamina D-2000 in paraformaldehida (DK/JF2000-BOX) sem 
pri delu v laboratoriju uporabila naslednje materiale: 
 Jeffamin D-2000 (Sigma Aldrich, ZDA) 
 difenolna kislina (95 %, Sigma Aldrich, ZDA) 
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 paraformaldehid (Sigma Aldrich, Nemčija) 
 toluen (≥ 99.7 %, Sigma Aldrich, Izrael) 
 etanol (96 %, Merck KGaA, Nemčija) 
 heksan (≥ 99 %, Sigma Aldrich, Poljska) 
Sintezo monomera DK/JF2000-BOX sem povzela po članku avtorja Arlsan in 
drugih [8]. Iz molskega razmerja fenolnega, aminskega in formaldehidnega dela, 
ki mora biti 1 : 1 : 4 oziroma 0,02 : 0,02 : 0,08 sem preko molskih mas izračunala 
maso vsake kemikalije, potrebne za sintezo, in jih ustrezno zatehtala (tabela 2). 
Tabela 2: Mase kemikalij, uporabljenih pri sintezi DK/JF2000-BOX. 
Kemikalija 
Molska masa 
[g/mol] 
Izračunana 
masa [g] 
Zatehtana 
masa [g] 
Difenolna kislina 286,23 5,95 5,98 
Jeffamin D-2000 2000 40 40,02 
Paraformaldehid 30,03 2,52 2,54 
 
V digestoriju sem pripravila in sestavila reaktor. V čašo sem odmerila 260 ml 
toluena in 130 ml EtOH. Zatehtano količino difenolne kisline sem prelila z nekaj 
mešanice topila in jo skozi lij prelila v reaktor, enako sem ponovila s 
paraformaldehidom. S preostankom topila sem dobro sprala vse čaše, da je bilo 
čim manj izgub. Vključila sem mešanje s 170 obrati na minuto. Nato sem skozi lij 
dodala še Jeffamin D-2000. Reakcijsko zmes v reaktorju sem potopila v oljno 
kopel in pričela s segrevanjem reakcijske zmesi na temperaturo refluksa – okoli 
75 °C. Reakcijsko zmes v reaktorju sem na temperaturi refluksa pustila mešati 
čez noč, slika 18. 
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Slika 18: Reaktor za sintezo DK/JF2000-BOX. 
Naslednji dan sem reaktor z reakcijsko mešanico v mrzli vodni kopeli ohladila na 
sobno temperaturo. Vse skupaj sem prelila v bučko za rotavapiranje. Z 
rotavaporjem sem pri segrevanju na 30 °C in pod znižanim tlakom odstranila 
topilo. Sledila je precipitacija z mrzlim n-heksanom (300–400 ml), ki sem si ga 
pred tem pripravila in ohladila. Polovico n-heksana sem prelila v bučko in nekaj 
časa mešala. Topilo sem odlila stran in postopek ponovila s preostalim 
heksanom. Nato sem vsebino v bučki ponovno rotavapirala (slika 19). Za boljšo 
odstranitev topila sem uporabila tudi rotavapor z vakuumsko črpalko. Po 
končanem rotavapiranju sem bučko čez noč postavila v vakuumski sušilnik na 
temperaturo 35 °C pri tlaku 0 bar.  
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Slika 19: Rotavapiranje po zadnjem dodatku heksana. 
Izkoristek sinteze je bil 92 %. Dobljen produkt, katerega strukturno formulo 
prikazuje slika 20, sem analizirala z DSC analizo in tako preverila, ali sem 
odstranila topilo. 
 
Slika 20: Strukturna formula monomera DK/JF2000-BOX. 
3.3 Priprava vzorcev 
Najprej sem naredila silikonske kalupe (slika 21). Uporabila sem silikonski kavčuk 
za kalupe Modrin MF, ki sem ga zatehtala in mu dodala tri utežne % katalizatorja 
C-88. Vse skupaj sem dobro premešala, vlila v kovinski odlitek in pretresla, da 
sem odstranila zračne mehurčke. Pustila sem štiriindvajset ur, da se je silikon 
posušil, nato je bil pripravljen za uporabo.  
 
27 
 
  
Slika 21: Silikonski kalup. 
Iz obeh benzoksazinov, DK/SA-BOX in DK/JF2000-BOX sem pripravila 
kopolimere v petih različnih utežnih razmerjih: 25:75, 40:60, 50:50, 60:40 in 
75:25. Utežne deleže obeh čistih benzoksazinov prikazuje tabela 3. 
Tabela 3: Utežna razmerja uporabljenih vzorcev oziroma kopolimerov. 
Razmerje obeh benzoksazinov  
DK/SA_BOX : DK/JF2000_BOX 
DK/SA_BOX 
[ut. %] 
DK/JF2000_BOX  
[ut. %] 
25:75 25 75 
40:60 40 60 
50:50 50 50 
60:40 60 40 
75:25 75 25 
 
Oba vzorca sem zatehtala v ločenih čašah in nato vzorec DK/SA-BOX dodala v 
čašo z vzorcem DK/JF2000-BOX, saj je bila tako izguba materiala minimalna. 
Dokler se ni zmes nekoliko stalila, sem čašo postavila v predhodno ogreto sušilno 
peč Binder na 100 °C in vmes zmes večkrat dobro premešala (slika 22). Ko je 
zmes postala homogena, sem jo vlila oziroma predevala v segret silikonski kalup 
in jo lepo razporedila po celotni površini kalupa.  
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Slika 22: a) Oba produkta v čaši pred segrevanjem in b) po segrevanju, ko je zmes postala 
homogena. 
Prazne kalupe sem predhodno segrela na 100 °C, ker je bilo dobljeno homogeno 
zmes tako lažje razporediti po kalupu. V nesegretem kalupu se je zmes prehitro 
ohladila in strdila in je ni bilo mogoče lepo razporediti po celotni površini. 
3.4 Zamreževanje benzoksazinov 
Homogeno mešanico, ki sem jo razdelila po kalupih, sem zamreževala v sušilni 
peči Binder, in sicer najprej pol ure na 90 °C, nato pa sem vsake pol ure povišala 
temperaturo za 10 °C. Zaradi nastajanja zračnih mehurčkov, slika 23, je bilo 
potrebno mešanico v kalupih v razmiku nekaj minut z iglo večkrat premešati 
oziroma predreti nastale zračne mehurčke. To sem lahko naredila v začetni fazi 
zamreževanja, nekje do temperature 110 °C, kasneje so bili vzorčki že nekoliko 
preveč strjeni oziroma zamreženi. 
 
Slika 23: a) Zmes na začetku zamreževanja z mehurčki in b) brez mehurčkov. 
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Ko sem s postopnim zviševanjem temperature dosegla temperaturo 150 °C, sem 
jih pustila zamreževati čez noč oziroma skupaj 22 ur. Naslednji dan sem jih 3 ure 
zamreževala še na 180 °C. Zamrežena vzorca prikazuje slika 24. 
  
Slika 24: Zamrežena vzorca. 
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Karakterizacija  
Za karakterizacijo in ovrednotenje rezultatov sem uporabila analize NMR, DSC, 
DMA ter teste lomne žilavosti. Zaradi tehničnih težav in razmer v zvezi z virusom 
COVID-19 testov z IR spektroskopijo nisem opravila. 
4.1.1 Nuklearna magnetna resonanca (NMR) 
Kemijsko strukturo in uspešnost sinteze sem potrdila z 1H NMR spektrom. 
Spekter z označenimi vrhovi prikazuje slika 25. Vzorec za analizo sem pripravila 
tako, da sem zatehtala 10 mg vzorca, dodala 1 g standarda 1,3,5-metoksibenzen 
in 1 ml denaturiranega kloroforma CDCl3. Vse skupaj sem premešala, da sem 
dobila raztopino, ki sem jo prelila v označene steklene NMR cevke. Analizo je 
opravilo osebje na fakulteti.  
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Slika 25: 1H NMR spekter za DK/JF2000-BOX, difenolno kislino in DK/SA-BOX. 
Iz spektra je razvidno, da NMR analiza ne kaže le specifičnih signalov 
oksazinskega obroča, ampak tudi signale za protone v aromatskih obročih in 
alifatske spojine. 
Pri 1H NMR spektru obeh čistih benzoksazinov sta lepo vidna vrhova pri 3,9 ppm 
(Ar-CH2-N) in 4,9 oziroma 4,8 ppm (O-CH2-N), s katerima lahko potrdimo 
nastanek oksazinskega obroča. Teh signalov pri čisti difenolni kislini ni. Signali 
med 6 in 7 ppm pripadajo protonom v aromoatskih obročih. Signali pod 4 ppm pa 
so alifatski protoni iz aminskih verig in nekaj malega iz difenolne kisline. Vrh pri 
2,7 ppm pripada -CH2 skupini, pri 1,25 ppm -CH2 skupini in pri 0,88 ppm –CH3 
skupini. Signala pri 3,8 in 6,1 sta signala standarda 1,3,5-metoksibenzena. Z 1H 
NMR smo potrdili uspešnost obeh sintez. 
 
32 
 
4.2 Termomehanske lastnosti 
4.2.1 Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC)  
Termične lastnosti čistih benzoksazinov in mešanic benzoksazinov, DK/SA-BOX 
in DK/JF2000-BOX, sem pridobila z DSC analizo. DSC meritve so bile izvedene 
na aparatu Mettler Toledo DSC1, ovrednotene s programom STAR in obdelane 
v programu OriginPro. Pripravila sem pet kopolimerov z različnimi utežnimi 
razmerji dveh benzoksazinov, DK/SA-BOX:DK/JF2000-BOX, in sicer 25:75, 
40:60, 50:50, 60:40 in 75:25. Pri tem naj opozorim, da se tudi v nadaljevanju 
magistrskega dela prvi člen v razmerju vedno nanaša na utežni delež 
benzoksazina DK/SA-BOX, drugi člen pa predstavlja utežni delež benzoksazina 
DK/JF2000-BOX. Vzorce z maso okoli 10 mg sem zatehtala v 40 μl aluminijaste 
posodice s pokrovčkom, referenčni vzorec je bil že pripravljen. Temperaturno 
območje pri analizi je bilo za vse vzorce enako, in sicer med 0 °C in 350 °C. Vsi 
vzorci so bili posneti pri hitrosti segrevanja 20 °C/min v dušikovi atmosferi s 
pretokom 30 ml/min.  
 
Slika 26: Toplotni tok v odvisnosti od temperature za čista benzoksazina in razmerja 25:75, 
40:60, 50:50, 60:40 in 75:25. 
Slika 26 prikazuje termogram DSC analize oziroma toplotni tok v odvisnosti od 
temperature vzorca za oba čista benzoksazina, DK/SA-BOX in DK/JF2000-BOX, 
in za vseh pet kopolimerov – 25:75, 40:60, 50:50, 60:40 in 75:25. Iz termograma 
je zelo lepo razvidno, da DK/JF2000-BOX nima izrazitega endotermnega vrha, 
medtem ko ima vzorec DK/SA-BOX oster in izrazit endotermni vrh pri 53,2 °C. 
Endotermni vrh predstavlja temperaturo tališča, Tm, ki je posledica taljenja 
benzoksazina DK/SA-BOX, ki je bil v praškasti obliki. 
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Tabela 4: Vrednosti endotermnih vrhov oziroma temperature tališča za oba čista benzoksazina 
in vseh pet kopolimerov. 
Vzorec Tm [°C] 
0:100 Nima izrazitega endotermnega vrha 
25:75 39,7 
40:60 39,9 
50:50 40,4 
60:40 38,4 
75:25 42,4 
100:0 53,2 
 
Izrazit in oster endotermni vrh nakazuje dobro čistost produkta. Ostale mešanice 
imajo endotermni vrh med 39,7 in 42,4 °C. Točne vrednosti obeh čistih 
benzoksazinov in vseh kopolimerov prikazuje tabela 4. Pri nadaljnjem segrevanju 
je lepo vidno, da pride do eksotermne reakcije oziroma termične polimerizacije z 
odpiranjem benzoksazinskega obroča oziroma zamreževanja. To je na 
termogramu opazno kot eksotermni vrh [11]. 
Tabela 5: Vrednosti eksotermnih vrhov in temperatur, pri katerih pride do eksotermne reakcije 
oziroma zamreževanja za oba čista benzoksazina in vseh pet kopolimerov. 
Vzorec 
Vrednost 
integrala [mJ] 
Normalizirana 
vrednost [Jg^-1] 
Tzačetna 
[°C] 
Tmax 
[°C] 
Tkončna 
[°C] 
0:100 411,54 41,32 181,0 241,9 269,6 
25:75 838,72 69,46 177,5 228,5 280,0 
40:60 927,03 80,08 177,2 226,4 282,7 
50:50 974,74 83,48 179,2 223,1 279,3 
60:40 1015,86 95,38 172,8 225,8 277,9 
75:25 965,31 104,71 176,4 226,6 282,7 
100:0 1329,73 130,98 168,2 216,5 283,9 
 
Tabela 5 prikazuje vrednosti eksotermnih vrhov. Pri vzorcih oziroma kopolimerih 
z različnimi utežnimi razmerji obeh benzoksazinov se vrh pojavi pri temperaturi 
med 223 in 229 °C. Odstopanje se pojavi pri obeh čistih benzoksazinih. Vzorec 
benzoksazina DK/JF2000-BOX ima vrh pri 241,9 °C, medtem ko ima vzorec 
DK/SA-BOX vrh pri nekoliko nižji temperaturi 216,5 °C.  
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Odstopanja temperaturnih vrednosti obeh čistih benzoksazinov in ostalih 
kopolimerov z različnimi masnimi razmerji obeh benzoksazinov lahko pripišemo 
soodvisnosti obeh čistih benzoksazinov, ker pride pri mešanici obeh do hitrejšega 
odpiranja okazinskega obroča. Posledično se to zgodi pri nekoliko nižji 
temperaturi, zato je na grafu viden zamik.  
Klasična metoda za proizvodnjo polibenzoksazinov je polimerizacija monomerov 
benzoksazina pri visoki temperaturi, običajno pri višji od 180 °C, brez dodatka 
pospeševalnika (katalizator, iniciator ali komonomer). Temperatura, ki je 
potrebna za postopek strjevanja, je visoka in lahko v nekaterih primerih povzroči 
toplotno degradacijo oziroma razgradnjo benzoksazina. Nižja temperatura 
zamreževanja bi torej posledično privedla do izboljšanja materiala [31, 32]. 
S pomočjo programa STAR sem določila vrednost Tg vsakega kopolimera. 
Dobljene vrednosti sem nato uporabila pri samoceljenju, ki je potekalo pri 
temperaturi Tg + 10 °C. Vrednosti Tg, pridobljene z drugim ciklom segrevanja DSC 
analize, prikazuje tabela 6. Hitrost segrevanja drugega skeniranja je bila 10 
°C/min. 
Tabela 6: Vrednosti Tg odčitane s programom STAR. 
Vzorec Tg [°C] 
25:75 60 
40:60 75 
50:50 85 
60:40 100 
75:25 125 
4.3 Dinamična mehanska analiza (DMA) 
Termomehanske lastnosti zamreženih materialov sem pridobila z DMA analizo 
zamreženih vzorcev. Vzorce sem zamreževala po postopku opisanem v poglavju 
3.4, le da sem za pripravo vzorcev uporabila drugačne, manjše kalupe. Vzorci za 
DMA analizo so imeli obliko tabletk s premerom okoli 8 mm in debelino 4 mm 
(slika 27). Ker je za rezultate, pridobljene z DMA analizo, zelo pomembno, da je 
površina vzorca čim bolj ravna in gladka, sem nekatere vzorce z neravno 
površino pobrusila. 
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Slika 27: Vzorca v obliki tablete za DMA analizo. 
Meritve sem izvedla na napravi Mettler Toledo DMA 861e. Za vzorce sem 
uporabila nastavek za strižno vpenjanje. Teste sem izvajala pri oscilacijski 
frekvenci 1 Hz. Silo in odmik sem prilagodila glede na rezultate, ki sem jih dobila 
iz linearnega strižnega testa. Po določitvi primerne sile in odmika sem opravila 
še dinamični test. DMA testa za vzorec čistega benzoksazina DK/SA-BOX nisem 
posnela zaradi krhkosti materiala, ki se je med samim poskusom izvedbe testa 
zdrobil na manjše delce.   
Iz DMA podatkov je mogoče izpeljati številne pomembne parametre materiala. 
Modul shranjevanja oziroma elastični modul trdnega vzorca pri sobni temperaturi 
zagotavlja mero togosti materiala pod strižno deformacijo. Modul elastičnosti je 
merilo elastičnega odziva materiala in meri shranjeno energijo [37].   
 
Slika 28: Odvisnost elastičnega modula (M') v odvisnosti od temperature za čisti benzoksazin 
DK/JF2000-BOX in razmerja 25:75, 40:60, 50:50, 60:40 in 75:25. 
 
36 
 
Iz DMA grafa (slika 28) je lepo razvidno, kako se elastični modul M' spreminja v 
odvisnosti od temperature in sestave vzorca. Modul pri masnem razmerju 
kopolimera 75:25 rahlo pada do temperature približno 40 °C, nato začne strmo 
padati in se ustali pri temperaturi okoli 130 °C. Ostala masna razmerja 
kopolimerov nimajo tako strmega padca modula elastičnosti oziroma se modul 
zmanjšuje postopoma. Modul elastičnosti čistega benzoksazina DK/JF2000-BOX 
je približno 2 MPa in je konstanten. 
Manj monomera DK/JF2000-BOX vsebuje kopolimer, večji je padec elastičnega 
modula oziroma večji delež DK/SA-BOX vsebuje kopolimer, bolj trden je material, 
z večjim elastičnim modulom in le malo spremeni svojo obliko ter obratno: večji 
delež DK/JF2000-BOX vsebuje kopolimer, manjši je modul elastičnosti in bolj 
fleksibilen je material.  
Tabela 7: Vrednosti elastičnih modulov za benzoksazin DK/JF2000-BOX in razmerja 25:75, 
40:60, 50:50, 60:40 in 75:25. 
Vzorec Elastični modul [MPa] 
0:100 2,11 
25:75 6,36 
40:60 8,99 
50:50 15,5 
60:40 27,23 
75:25 61,45 
 
Večji utežni delež benzoksazina DK/JF2000-BOX ima vzorec, manjši je začetni 
elastični modul in manjši je padec elastičnega modula in obratno: večji utežni 
delež benzoksazina DK/SA-BOX ima vzorec, višji je začetni elastični modul in 
večji je njegov padec. Začetne vrednosti modulov za DK/JF2000-BOX in 
kopolimere prikazuje tabela 7. 
Vrh tan δ daje dragocene informacije o temperaturni stabilnosti materiala, ki ne 
temelji le na položaju vrha, temveč tudi na njegovi višini in širini. Večja kot je 
gostota zamreženih materialov, širši je vrh tan δ zaradi nehomogene narave 
omrežja [38].  
Slika 29 prikazuje graf DMA, in sicer modul viskoznosti oziroma tan δ v odvisnosti 
od temperature vzorca. Glede na graf tan δ lahko določimo Tg vsakega 
kopolimera oziroma čistega benzoksazina. Vrednosti Tg dobljene z DSC in DMA 
analizo prikazuje tabela 8.  
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Slika 29: Odvisnost faktorja izgub (tan δ) v odvisnosti od temperature za čisti benzoksazin 
DK/JF2000-BOX in razmerja 25:75, 40:60, 50:50, 60:40 in 75:25. 
Predvidevam, da je zmanjševanje višine vrha tan δ povezano z nižjo mobilnostjo 
segmentov in daljšimi verigami. Daljše verige imajo manj koncev verige na enoto 
prostornine torej manj prostega volumna, kar kaže na večjo stopnjo zamreženosti 
[38].  
Tabela 8: Vrednosti Tg za vse kopolimere iz grafa tan δ v odvisnosti od temperature vzorca in iz 
DSC analize. 
Vzorec Tg iz DMA [°C] Tg iz DSC [°C] 
25:75 55,3 60 
40:60 77,9 75 
50:50 82,5 85 
60:40 91,6 100 
75:25 116,1 125 
 
Če primerjamo vrednosti Tg pridobljene iz DMA in DSC analize (tabela 8), lahko 
vidimo, da večjih odstopanj ni, razen pri razmerju 60:40 in 75:25, kjer je razlika 
okoli 9 °C. Za samoceljenje sem uporabila vrednosti Tg, pridobljene z DSC 
analizo. 
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4.4 Rezultati samoceljenja 
4.4.1 Testi lomne žilavosti 
Za vsak različen kopolimer, 25:75, 40:60, 50:50, 60:40 in 75:25, sem pripravila 
šest vzorcev. Po dva vzorca, vzorec in paralelko, sem uporabila za celjenje v 
enakem časovnem obdobju, in sicer 1 ure, 5 ur in 24 ur.  
  
Slika 30: Vzorec med izvajanjem nateznega testa. 
Vzorec sem vpela na napravo, s katero sem izvajala natezne teste. Naprava je 
vzorec raztegovala, slika 30, dokler ni počil, računalnik pa je prikazoval silo in 
raztezek med procesom. Ko je vzorec počil, se je sila v trenutku zmanjšala. 
Proces sem prekinila, odpela vzorec in ga dala v kovinski kalup (slika 31). Vzorec 
v kalupu sem fiksirala s ploščico, ki sem jo regulirala ročno. Vzorec se je tesno 
stikal z vsemi štirimi stranicami, na vrh sem privila tudi kovinski pokrov. 
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Slika 31: Kovinski kalup za celjenje vzorcev. 
Slika 32 prikazuje graf sil, potrebnih za zlom vzorca. Iz grafa je lepo razvidno, 
kako sila prvega loma pada z deležem DK/SA-BOX v vzorcu. Torej, večji masni 
delež DK/JF2000-BOX ima vzorec, manjša sila je potrebna, da vzorec poči. 
Maksimalna sila prvega loma pri vzorcu 25:75 znaša 5 N, pri 75:25 pa 41,1 N. Pri 
četrtem lomu se je sila za lom vzorca 25:75 zmanjšala na 2 N, pri vzorcu 75:25 
pa je znašala 15,3 N. Ostale vrednosti prikazuje tabela 9. 
 
Slika 32: Sile vseh štirih lomov za razmerja 25:75, 40:60, 50:50, 60:40 in 75:25 za čas celjenja 
1h.  
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Tabela 9: Sile vseh lomov za čas celjenja 1h. 
Vzorec 1. lom [N] 2. lom [N] 3. lom [N] 4. lom [N] 
25:75 4,9 1,8 2,5 2 
40:60 8,5 5,4 3,8 3,3 
50:50 11,1 7,5 4,2 4,1 
60:40 18,5 10 9,5 6,9 
75:25 39,7 15,4 17,8 15,3 
4.4.2 Sila v odvisnosti od sestave vzorca 
Rezultate nateznih testov sem obdelala v programu OriginPro. Slika 33 prikazuje 
graf maksimalne sile prvega loma v odvisnosti od sestave vzorca, iz katerega je 
lepo razvidno, kako sila prvega loma narašča z višanjem deleža DK/SA-BOX v 
vzorcu. Torej, večji utežni delež DK/SA-BOX vsebuje vzorec, večja sila je 
potrebna, da vzorec poči. Razlog za to je v rigidnosti oziroma neprožnosti, togosti 
molekularne strukture benzoksazina DK/SA-BOX.  
 
 
Slika 33: Maksimalna sila 1. loma v odvisnosti od sestave vzorca. 
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Tabela 10: Vrednosti sil prvih lomov. 
Vzorec 
Maksimalna 
sila 1. loma 
[N] 
Normalizirane vrednosti glede na 
maksimalno silo pri razmerju 75:25 
[%] 
25:75 4,9 12,7 
40:60 8,7 22,6 
50:50 12,25 31,8 
60:40 20,1 52,2 
75:25 39,7 100 
 
Slika 34 prikazuje graf vseh sil normiranih na maksimalno silo, ki je znašala 39,7 
N pri prvem lomu vzorca z utežnim razmerjem 75:25. Iz grafa je lepo razvidno, 
kako vrednost sil z višanjem deleža DK/SA-BOX v vzorcu narašča. Ker daje 
benzoksazin DK/SA-BOX zaradi svoje molekularne strukture kopolimeru trdnost, 
sila potrebna za lom kopolimera z višanjem deleža omenjenega benzoksazina 
narašča. Iz grafa je lepo opazno tudi, da učinkovitost z vsakim lomom pada.  
 
Slika 34: Normirane vrednosti vseh sil glede na maksimalno silo loma pri utežnem razmerju 
75:25. 
Pri nekaterih lomih je prišlo do odstopanja. To je lahko posledica ne čisto 
homogenih vzorcev oziroma napak pri samem lomljenju in celjenju vzorca. Vsak 
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vzorec sem po lomljenju dala v kovinski kalup in ga ročno pričvrstila. Pri nekaterih 
vzorcih je bilo opazno, da sem jih stisnila bolj kot druge. Okrogli odprtini za 
vpenjanje vzorca na napravo za lomljenje sta imeli bolj ovalno obliko in je bilo 
zato vzorec nekoliko težje ponovno vpeti na nastavek. Predvidevam, da je tudi to 
vplivalo na ponovni lom vzorca. Napake oziroma odstopanja so možna tudi zaradi 
ne čisto zamreženega vzorca.  
4.4.3 Povprečje učinkovitosti samoceljenja glede na razmerja 
Iz rezultatov dobljenih z nateznimi testi sem za vse vzorce izračunala povprečje 
učinkovitosti samoceljenja obeh paralelk in standardne napake. Učinkovitost 
samoceljenja sem podala v obliki stolpčnih diagramov. Vsak vzorec in njegovo 
paralelko sem zlomila štirikrat, med lomljenji pa so potekla tri samoceljenja. 
Rezultate, ki so preveč odstopali od ostalih, nisem upoštevala. Rezultati in 
standardne napake z vsemi podatki so v prilogi. 
4.4.3.1 Kopolimer 25:75 
Pri utežnem razmerju 25:75 sem pri času celjenja ena ura upoštevala drugo (1_2) 
in tretje (1_3) celjenje. Pri času celjenja pet ur sem upoštevala prvo (5_1) in tretje 
(5_3) celjenje, pri času štiriindvajset ur pa vsa tri celjenja (24_1, 24_2 in 24_3). 
 
Slika 35: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 25:75 in 
b) standardna napaka. 
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Pri času ena ura je učinkovitost samoceljenja po drugem celjenju 43,6 %, po 
tretjem celjenju pa 49,3 %. Pri času celjenja pet ur je učinkovitost nekoliko višja, 
59 % in 55 %, pri času celjenja 24 ur je učinkovitost pri vseh treh celjenj skoraj 
enaka, okoli 62 %. Slika 35 prikazuje stolpčni diagram, iz katerega je razvidno, 
da po eni in petih urah samoceljenja povprečje učinkovitosti nekoliko niha 
oziroma so vidna odstopanja. Po štiriindvajsetih urah samoceljenja je učinkovitost 
samoceljenja najvišja in konstantna, odstopanja so minimalna. Standardna 
napaka po eni uri znaša 2,85 %, po petih urah 2 % in po štiriindvajsetih urah 0,65 
%. 
4.4.3.2 Kopolimer 40:60 
Pri utežnem razmerju 40:60 sem pri času celjenja ena ura upoštevala drugo (1_2) 
in tretje (1_3) celjenje. Pri času celjenja pet ur sem upoštevala prvo (5_1) in drugo 
(5_2) celjenje, prav tako pri času štiriindvajset ur (24_1 in 24_2). 
 
Slika 36: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 40:60 in 
b) standardna napaka. 
Po eni uri znaša učinkovitost drugega celjenja 55 % in tretjega 47,5 %. Pri času 
celjenja pet ur je učinkovitost prvega celjenja 58,7 % in 48,8 %, pri času celjenja 
štiriindvajset ur je učinkovitost pri prvih dveh celjenjih skoraj enaka, okoli 75 %. 
Slika 36 prikazuje stolpčni diagram, iz katerega je razvidno, da po eni in petih 
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urah samoceljenja povprečje učinkovitosti nekoliko niha oziroma so vidna 
odstopanja. Po štiriindvajsetih urah samoceljenja je učinkovitost samoceljenja 
najvišja in konstantna, odstopanja so minimalna. Standardna napaka po eni uri 
znaša 3,75 %, po petih urah 4,95 % in po štiriindvajsetih urah 0,3 %. 
4.4.3.3 Kopolimer 50:50 
Pri utežnem razmerju 50:50 sem pri času celjenja ena ura upoštevala drugo (1_2) 
in tretje (1_3) celjenje. Pri času celjenja pet ur sem upoštevala prvo (5_1) in drugo 
(5_2) celjenje, pri času štiriindvajset ur pa vsa tri celjenja (24_1, 24_2 in 24_3). 
 
Slika 37: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 50:50 in 
b) standardna napaka. 
Po eni uri znaša učinkovitost drugega celjenja 37,6 % in tretjega 41,2 %. Pri času 
celjenja pet ur je učinkovitost prvega celjenja 63,9 % in 59,2 %, pri času celjenja 
štiriindvajset ur je učinkovitost celjenja 71,8 %, 74,5 % in 78 %. Slika 37 prikazuje 
stolpčni diagram, iz katerega je razvidno, da po eni in petih urah samoceljenja 
povprečje učinkovitosti nekoliko niha oziroma so vidna odstopanja. Po 
štiriindvajsetih urah samoceljenja je učinkovitost samoceljenja najvišja z najmanj 
odstopanji. Standardna napaka po eni uri znaša 1,8 %, po petih urah 2,35 % in 
po štiriindvajsetih urah 1,79 %. 
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4.4.3.4 Kopolimer 60:40 
Pri utežnem razmerju 60:40 sem pri času celjenja ena ura upoštevala prvo (1_1) 
in drugo (1_2) celjenje. Pri času celjenja pet ur sem upoštevala prvo (5_1) in tretje 
(5_3) celjenje, pri času štiriindvajset ur pa drugo (24_2) in tretje (24_3) celjenje. 
 
Slika 38: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 60:40 in 
b) standardna napaka. 
Po eni uri znaša učinkovitost drugega celjenja 66,5 % in tretjega 63,8 %. Pri času 
celjenja pet ur je učinkovitost prvega celjenja 70,5 % in tretjega 69,6 %, pri času 
celjenja štiriindvajset ur je učinkovitost celjenja 63,2 % in 65,1 %. Slika 38 
prikazuje stolpčni diagram, iz katerega je razvidno, da ni večjih odstopanj 
učinkovitosti samoceljenja. Standardna napaka po eni uri znaša 1,35 %, po petih 
urah 0,45 % in po štiriindvajsetih urah 0,95 %. 
4.4.3.5 Kopolimer 75:25 
Pri utežnem razmerju 75:25 sem pri času 1 ura upoštevala prvo (1_1) in drugo 
(1_2) celjenje. Pri času celjenja 5 ur sem upoštevala prvo (5_1) in drugo (5_2) in 
tretje (5_3) celjenje, pri času 24 ur pa prvo (24_1) in drugo (24_2) celjenje. 
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Slika 39: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 75:25 in 
b) standardna napaka. 
Po eni uri znaša učinkovitost prvega celjenja 40,4 % in drugega 48 %. Pri času 
celjenja pet ur je učinkovitost prvega celjenja 36,9 %, drugega 38,1 in tretjega 
40,7 %. Kot prikazuje slika 39, lahko iz stolpčnega diagrama vidimo, da je 
učinkovitost pri času celjenja štiriindvajset ur 31 in 29,1 %. Standardna napaka 
po eni uri znaša 3,8 %, po petih urah 1,12 % in po štiriindvajsetih urah 0,95 %. 
4.4.4 Učinkovitost v odvisnosti od časa celjenja 
Iz rezultatov dobljenih z nateznimi testi sem izračunala učinkovitost samoceljenja 
v odvisnosti od časa, in sicer za vse tri čase celjenja, eno uro, pet ur in 
štiriindvajset ur. Učinkovitost je izračunana iz povprečja za obe paralelki. 
Rezultate, ki so preveč odstopali od ostalih, nisem upoštevala in so enaki kot pri 
izračunih učinkovitosti glede na različna utežna razmerja obeh benzoksazinov. 
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Slika 40: Učinkovitost v odvisnosti od časa za 1h, 5h in 24h. 
Slika 40 prikazuje stolpčni diagram, iz katerega je lepo razvidno, da je 
učinkovitost samoceljenja najvišja po štiriindvajsetih urah pri utežnem razmerju 
50:50, in sicer znaša 78 %. Po vseh treh celjenjih so odstopanja pri omenjenem 
razmerju minimalna.  
Pri utežnem razmerju 25:75 je po eni uri samoceljenja učinkovitost najnižja, med 
40 in 50 %, po petih in štiriindvajsetih urah samoceljenja pa naraste na okoli 60 
%. Pri utežnem razmerju kopolimera 40:60 ni razlike v učinkovitosti pri času ena 
ura in pet ur, saj znaša med 50 in 60 %, po času štiriindvajset ur pa učinkovitost 
nekoliko naraste, na okoli 70 %. Pri utežnem razmerju 50:50 je najbolj opazno, 
da se je učinkovitost s časom povečevala, in sicer iz okoli 40 % po eni uri, na 
 
48 
 
okoli 60 % po petih urah in nato okoli 75 % po štiriindvajsetih urah. Učinkovitost 
samoceljenja je pri utežnem razmerju 60:40 najbolj konstantna, med 65 in 70 %, 
pri vseh treh časih samoceljenja. Pri kopolimeru z utežnim razmerjem 75:25 pa 
učinkovitost nekoliko pada. Najvišja je po eni uri samoceljenja, in sicer okoli 40 
%, in najnižja po štiriindvajsetih urah samoceljenja – okoli 30 %. Bistvene razlike 
glede na čas samoceljenja pa vendarle ni opaziti. 
Predvidevam, da je učinkovitost pri vzorcu z največjo maksimalno silo slabša 
zaradi večjega padca v sili in manjše mobilnosti materiala. Kopolimer z utežnim 
razmerjem 75:25 vsebuje 75 utežnih % benzoksazina, sintetiziranega iz 
stearilamina, kar pomeni, da je slabše mobilen. Stearilamin vzorcu namreč daje 
trdnost, mobilnost pa pridobi z deležem benzoksazina na osnovi Jeffamina D-
2000. Več kot ima vzorec stearilamina, slabša je njegova mobilnost in čeprav je 
sila še vedno visoka, je padec v sili zaradi manjše mobilnosti večji kot pri ostalih 
razmerjih.  
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5 Zaključek 
Polibenzoksazine v primerjavi s klasičnimi fenolnimi smolami odlikujejo številne 
lastnosti. Imajo širok spekter uporabe, predvsem za različne visokotehnološke 
aplikacije, kot sta letalska in vesoljska industrija, elektronska vezja kot mešanice, 
zlitine in aerosolne kompozitne strukture. V magistrskem delu sem sintetizirala 
dva različna benzoksazinska monomera. Prvi monomer, DK/SA-BOX, je bil 
sintetiziran na osnovi difenolne kisline, stearilamina in paraformaldenida, drugi 
monomer, DK/JF2000-BOX, pa je bil sintetiziran na osnovi difenolne kisline, 
Jeffamina D-2000 in paraformaldehida.  
Cilj magistrskega dela je temeljil na termično aktiviranem samoceljenju bio-
osnovanih polibenzoksazinov. Za preučevanje samoceljenja sem iz obeh 
monomerov s termično polimerizacijo z odpiranjem obroča pripravila kopolimere 
obeh benzoksazinov v petih različnih utežnih razmerjih: 25:75, 40:60, 50:50, 
60:40 in 75:25 (DK/SA-BOX:DK/JF2000-BOX). Kemijsko strukturo in uspešnost 
sinteze sem potrdila z nuklearno magnetno resonanco (NMR). Pri obeh 
monomerih sta bila na 1H NMR spektru vidna vrhova, s katerima sem potrdila 
nastanek oksazinskega obroča. Termomehanske lastnosti čistih benzoksazinov 
in kopolimerov sem pridobila z diferenčno dinamično kalorimetrijo  (DSC) in z 
dinamično mehansko analizo (DMA). S pomočjo programa STAR sem iz 
dobljenih rezultatov DSC analize določila vrednosti Tg vseh petih kopolimerov. Tg 
je z višanjem utežnega deleža DK/SA-BOX v vzorcu pričakovano naraščal. Za 
DMA analizo sem uporabila nastavek za strižno vpenjanje. Elastični modul se je 
višal z deležem benzoksazina DK/SA-BOX v vzorcu, kar pomeni, da večji utežni 
delež DK/JF2000-BOX ima vzorec, bolj je elastičen.  
Pripravila sem po dve paralelki vzorcev. Kopolimere sem zamreževala po 
enakem temperaturnem programu, 22 ur na 150 °C in 3 ure na 180 °C. Z 
nateznimi testi lomne žilavosti sem uspešno dokazala, da bio-osnovani 
kopolimeri izkazujejo termično aktivirano samoceljenje pri temperaturi Tg + 10 °C. 
Rezultate sem ovrednotila z izračunom povprečne učinkovitosti samoceljenja. 
Večji utežni delež DK/SA-BOX je vseboval kopolimer, višja sila je bila potrebna 
za zlom vzorca. To pomeni, da benzoksazin DK/SA-BOX v kopolimeru 
predstavlja rigiden, to je tog del molekule, DK/JF2000-BOX pa mobilen del, s 
čimer omogoča večjo mobilnost polimernih verig.  
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Največjo učinkovitost samoceljenja (78 %) je pričakovano dosegel kopolimer 
50:50, ki vsebuje 50 ut. % monomera DK/SA-BOX in 50 ut. % monomera 
DK/JF2000-BOX. Pri različnih urah samoceljenja ni bilo opaziti kakšnih bistvenih 
razlik. Rezultati, pridobljeni v tem magistrskem delu, dokazujejo, da je mogoče 
oblikovati polibenzoksazine s sposobnostjo samoceljenja na osnovi monomerov 
DK/SA-BOX in DK/JF2000-BOX oziroma njunih kopolimerov, ki kažejo dobro 
sposobnost samoceljenja, zato bi bilo smiselno nadaljevati z raziskavami v tej 
smeri. 
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7 Priloge 
 
Slika 32-1: Sile vseh štirih lomov za razmerja 25:75, 40:60, 50:50, 60:40 in 75:25 za čas 
celjenja 5 ur. 
 
Slika 32-2: Sile vseh štirih lomov za razmerja 25:75, 40:60, 50:50, 60:40 in 75:25 za čas 
celjenja 24 ur. 
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Slika 35-1: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 25:75 
in b) standardna napaka z upoštevanjem vseh rezultatov. 
 
Slika 36-1: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 40:60 
in b) standardna napaka z upoštevanjem vseh rezultatov. 
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Slika 37-1: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 50:50 
in b) standardna napaka z upoštevanjem vseh rezultatov. 
 
Slika 38-1: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 60:40 
in b) standardna napaka z upoštevanjem vseh rezultatov. 
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Slika 39-1: a) Povprečje učinkovitosti samoceljenja kopolimera obeh paralelk za razmerje 75:25 
in b) standardna napaka z upoštevanjem vseh rezultatov. 
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Slika 40-1:  Učinkovitost v odvisnosti od časa, za 1h, 5h in 24h z upoštevanjem vseh rezultatov 
oziroma celjenj. 
 
 
